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Die Bestimmung und die 
Trennung seltener Metalle von anderen Metallen 

X. Mitteilung 
Uber drei neue gravimetrische Bestimmungen des 

Berylliums und darauf beruhende Trennungen 
Von 

Ludwig Moser und Josef Singer 
Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Teehnisehen Hochsehule in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. November 1927) 

T r o t z d e m  das Beryl l ium,  was  sein Vorkommer l  in der Na tur  
a: : langt,  s icher  nicht  zu  den besonders  se l t enen  E l e m e n t e n  z u  
z/ ihlen ist u n d  es in j f ingster  Zeit sogar  schon  t echn i sche  Ver- 
w e n d u n g  g e f u n d e n  hat, ~ so ist die quant i ta t ive  A n a l y s e  d ieses  
Metalles,  w e n n  man  yon  den zahlreichen,  j edoch  meis t  u n z u l / i n g -  
! ichen Versuchen ,  seine T r e n n u n g  yon  A l u m i n i u m  zu bewirken ,  2 
absieht,  b i sher  noch  wen ig  erforscht. So h a b e n  wir  bis j e tz t  n u t  
eine e i n z i g e  W/ igungs fo rm,  n/~l~iich j ene  als B e r y l l i u m o x y d  BeO, 
v n d  es s ind  die Wege ,  u m  zu  ihr z u  ge langen ,  wie  wir  u n t e n  
ze igen  werden ,  du rchaus  nieht  e inwandfrei .  Es  e rgab  sich daher  
die No twend igke i t  nach  einer  n e u e n  B e r y l l i u m b e s t i m m u n g  zu  
suchen,  die nicht  n u t  w e g e n  der s t e t s  w a c h s e n d e n  V e r w e r t u n g  der 
Leichtmetal le  yon  N u t z e n  sein kOnnte, s o n d e m  auch  w e g e n  des 
vielfach e igenar t igen chemisehen  Verhal tens  des Bery l l iumions  yon  
wissenschaf t l i chem Interesse  ist. 

I. Die D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n s t e m  B e r y l l i m n s u l f a t .  

Als'Ausgangsprodukt diente eine gr~flere Menge Bery l l iumoxyd,  alas fl'ei 
"7on d,:rch HeS in saurer LSsung fiiilbaren Metallen war und das neben wenig 
Eisen, nut Aluminium, geringe Mengen yon Titan und ziemlich viel Kohlens~iure 
en~hie!t. Es wurde in reiner HC1 gel6st, die L6sung zur Trockne gebraeht und der 
R:icks[and ii: Wasser aufgenommen. Je l l der LSsung wurde nach Zugabe yon 
20 g NH4NOa, 50 g CH 3. COONH~' und einigen Tropfen CHaCOOH ia: der Siedehitze 
mit 20 cm s einer 10prozentigen Gerbs~urelSsung (siehe unte:~) versetzt, wobei sich 
die praktisch u n l S s l i c h e n  Adsorptionsverbindungen yon Eisen, Aluminium und 
Titan mit Gerbsiiure bilden, a w~ihrend das Bg-Ion unter diesen Bedingungen :nil: 
.dem Tannin eine 1/3sliche Komptexverbindung bildet und ins Filtra~ geht. Nach 
~Oxydation tier Gerbs~ure mit H201 wurde das Bewltium in einem vorher ausge- 
diimpften Pyrexbecher mit wgsserigem Ammoniak gef~llt, das Be(OH)z mit warmem 

K. Illig, Zeitschr. f. angew. Ch., 40 (1927), 1160. 
-e L. Moser u. M. Nief3ner, IX. Mitt., Monatshefte f. Chemie, 48 (1927), 113. 
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HeO sorgffi.ltig gewaschen, dann mit H oSO 4 bis zur Entwieklung yon SO3-.D5mpfe~ 
erhitz~, wodurch die letzten Reste organischer Subs~anz und etwa vorhandenen. 
Nitrate oder Chloride sicher entfernt wurden; der R[ickstand war rein weilL 

Der nur mehr wenig Sehwefe!s~iure enthaltende Riiekstand wnrde in \Vasser 
aufgenommen uad de1" Gehalt der LSsung an BeO derart ermittelt, dab man eine 
gemessene Menge tier F]iissigkeit in einer gewogenen Platinsehale auf' dem Wasser- 
bad eindampfte, darauf im Luftbad nach und nach bis auf 400 ~ erhitzte und schlieB- 
lieh im elektrisehen Ofen bis auf 1100 ~ bis zur Gewichtskonstanz gKihte; der Gl(ih- 
r[iekstgr~d war re in  well3 und vollkommen f re i  yon Schwefels~ure, er erwies sieh 
als reinstes BeO. Im Mittel mehrerer Bestimmungen ergab sich irl 25 cm 3 LSsung :  
e in  G e h a l t  y o n  0"0545o~ BeO. 

II. Die Bestimmung als BeO. 

I. Durch F~liung mit Ammoniak. 

Es ist die ~lteste und auch heute noch fast durchwegs ge- 
ilbte Bestimmungsmeth0de, trotzdem sie nicht frei yon Fehlern ist. 
D'abei f/i!!t das Be(OH)~ in stark kolloidaler Form, zeigt daher 
grot3e Neigung zur Adsorption von Fremdionen und i s t  flberdies 
im lDberschul3 des F/illungsmittels nicht geniJgend un!Sslich. B teye~" 
und B o s h a r t  1 haben diese Methode vor einigen Jahren genauer 
untersucht und kommen zur Auffassung , daf3 die F/iltung des 
Berylliums mit w/isserigem Ammoniak nut dann vollst/indig ist, 
wenn man bei G e g e n w a r t  yon  A m m o n s a l z e n  in der K~itte 
arbeitet; als Waschfltissigkeit wh'd schwach ammoniakalisches 
Wasser, dem etwas Ammonnitrat'beigefi:igt win'de, empfohlen. Wit  
erhielten bei der N a c h p r f i f u n g  ihrer Angaben durchwegs etwas 
zu n i ed r ige  Ergebnisse, Wie sich aus folgenden AnalySenzahlep~ 
ergibt: 

Angewer~det: Be O 0" 0545 g. 

Gef.: BeO 0'0542, 0'0041, 0'0539, 0'0542 , 0"0541. 

Der durchschnittliche Feh!er betrS~gt - -  0 '4  ~I~ oder 
- -  0"7o/0 Be O. 

Da die beiden Verfasser ihre Feststellungen nur durch Aus- 
ftihrung einer Anzahl yon Analysen gemacht hatten, so wollten wit" 
d i rek te  L 6 s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  yon frisch gef~illtem Be(OH)~ 
in verschiedenen LSsungsmitte!n unter Beobachtung der tiblichen 
Vorsichtsmal3regeln (sicheres Erreichen der-ges~ittigten L5sung yon 
zwei Seiten, Temperatur 20"0 ~ Verwendung von ausgedampften 
Flaschen f~ir das LOsungsgut usw.) durchffihren. 

Je 200 c~l~ 8 der iiberstehenden klaren LSsung wurde in einer gewogenen 
P!atinsch~ale zuerst im Wasserbad, dann im Luftbad zwischen 300 bis 400 ~ ge- 
troeknet und sehliel31ich gegKiht. Bei Gegenwart yon Ntt4C1 wurde tier Schalen- 
inhall: mit einigen Tropfen HeSO4 versetzt, u m  das gebildete BeClo, das schon be}_ 
500 ~ fliiehtig is~, ~ in B%SO 4 iiberzufi_ihren. 

1 B. B l e y e r  u. K. B o s h a r t ,  Zeitschr. f. anal. Ch., 51 (1912), 748. 
2 A t k i n s o n ,  Journ. Chem. Soc., 85 (1908), 60. 
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Die E r g e b n i s s e  o b i g e r  L a s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  sind 
in der folgenden Tabeile kurz zusammengefaf3t. 

MilIigramm 
LtSsungsmittel Be O/Li~r 

\ V a s s e r .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 '  0 

1 prozent ige  NH4CI-LOsung . . . . . . . . . . . .  2 '  5 

>> >, ............ 2"5 

0" 1 prozenf~iges w~sse r ige s  2%mn~oniak... 2" 5 

1 prozent:iges >> ,~ . . .  4" 5 

1 ,> NH4CI-+-I p rozen t iges  

wi isser iges  Ammon[ak  . . . . . . . . . . . .  4" 5 

1 prozent ige NH~Clq-0 '  1 prozent iges  

w~sse r iges  Ammoniak  . . . . . . . . . . . .  8" 0 

Be O/Liter 

0 ' 8 .  i0 -6  

0 '  1. i0 -~  

0" I .  10 -4  

0 '  i .  10-4 

i - 8 . 1 0  - s  

1.8.10-I 

i �9 2 . 1 0  -:L 

Aus der Tabelle ist zu ersel~en, daf3 die Gegenwart  eines-: 
auch nur g e r i n g e n  Ubersclmsses an Ammoniak die L6slichkeit yon 
Be(OH)~ wesent!ich erh6ht und da/3 auch das gleichzeitige Vor- 
handensein yon NH4C1 daran nicht viel 'andert. Oben wurde be- 
zeigt, daft selbst beim Arbeiten in der K/ilte und bei Vorhanden- 
sein eines sehr geringen 0"berschusses an Fttllungsmittel zu niedrige 
Ergebnisse erhalten werden; dazu komrnt ~ocb, daft das Be(OH)~, 
als Votlhydrat bei Zimmertemperatur erhatten, noch schwerer  filtrier- 
und auswaschbar  ist, als dann, wenn es bei h6herer T e m p e r a t u r  
entstand, bei der es im wasser/irmeren, a l s o  dichteren Zustand 
ausf~.llt. 

Man sieht, dal~ die L6slichkeit des frisch gef/illten Be(OH)~ 
bei 90~ verhtiltnismiiBig gering ist, sie steigt abet rasch an, wema 
OH<Ion anwesend ist und daran /indert auch der Zusatz yon NH4CI 
niehts. Da die L6siichkeit bei Zunahme der Temperatur,  wie vvir- 
wissen, ebenfails zunimmt, so empfehlen B l e y e r  und B o s h a r t  
die Fti!lung in der K~t te ,  doch werden selbst dann, wie oben ge- 
zeigt wurde, zu niedrige Ergebnisse erhalten, und als wei terec  
Nachteil ist noch die schleimige Beschaffenheit des so erhaltenen 
Niederschlages anzuffihren, der sich nut  unvollkommen a u s w a s c h e n  
t~,f3t. Da alte diese Fehierquellen mit der Methode untreunbar ver- 
bunden sind, so ist es besser, sie ganz auszuscheiden und nach 
einer mehr befriedigenden Umschau zu halten. 

2. Durch H y d r o l y s e  mit Ammonnitr i t .  

Schon frtiher wurde gezeigt,~ dal3 man durch richtige Aus- 
nfitzung der Hydrolyse  yon Metatlionen zu wasser/irmeren, gut 
fi!trierbaren und dichten Metal lhydroxyden gelangen kOnne, be- 
sonders dann, wenn man die Ftillung in der H i t z e  und aus 
s a u e r e r  L6sung vornimmt. Damals wurden passende Halogenat- 

1 L. M o s e r  und  E. I r g n y i ,  I, Mifdc., blonatshefte  f. Chemie, g3 (1922), 673:, 
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Halogenidsysteme, die eine geeignete End-[H'jerzeugten, mit Vorteil 
herangezogen. Im Falle des Beryiliums hat Glal3mann ~ die be= 
kannte F~illung des Aluminiums nach der Gleichung: 

J013+5 JZ+6 H' ---- 3 H~O+3 J~ 

auf dieses Metall tibertragen, ohne auf Einzelheiten und Analysen- 
ergebnisse einzugehen, sei nur erw/ihnt, daft nach unseren Er- 
fahrungen sich das Gleiehgewicht doch nicht vollk0mmen im ge- 
wiinschten Sinne einzustellen scheint, denn wit konnten trotz 
mehrsttindigem Kochela auch bei Zusatz yon Na.2S~O 8 immer im 
Filtrat eine geringe Menge Beryllium nachweisen, trotzdem vorher 
keine Jodabscheidung mehr stattgefunden hatte. Da nun schon 
dieses System mit r o l l e r  Neutralisationswirkung (siehe a .  a. O.) 
ftir das Beryllium zu keinem vollen Erfolg ftihrte, so war die Ver- 
wendung anderer Halogenat-Halogenidsysteme (iberhaupt aus- 
geschlossen. 

Dagegen b0t sich durch l]lbertragung und Verbesserung der 
yon E. Sch i rm"  ersonnenen Methode der F~illung des Al'"-Ions 
dutch AmmonnitritlSsung auf das Beryllium eine M5glichkeit der 
vol!st~indigen Ftillung dieses Metalles. Die Methode von S c h i r m  
besitzt nach den Angaben des Verfassers den Nachteil, dal3 die 
F/illung des Al"'-Ions dann nicht vollstiindig ist, wenn viel NH~- 
Salze (mehr als 2o/o) in der LSsung sind, well es dann zur Bildung 
folgenden Gleichgewichtes kommt: 

Al(OH)3+3 NH~CI ~ A1CI~ + 3  NH~OH. 

Aber auch dann, wenn obige Ammonsalzmenge nicht iiberschritten 
ist, entNilt das Filtrat manchmai eine geringe Menge AlumiNum. 
"vVir ffihren diese Erscheinung auf die Bildung einer geringen Menge 
HNO 3 (Gleichung 2) zurtick, die sich zufolge Oxydation der in der 
LOsung durch den Zerfall der salpetrigen S~iure entstehenden Stick- 
.oxyde bildet, haupts~ichlich dann, wenn diese nicht geniigend rasch 
weggekocht werden: 

2 HNQ --  N O + N Q + H 2 0  . . . . . .  (1) 
4 NO~+2 H 2 0 + O  2 -- 4 H N Q  . . . . .  (2) 

Die ersten Versuche, die wir nun zur Ftillung des Berylliums 
nach dieser Methode ausffihrten, ergaben wohl einen dichten, gut 
filtrierbaren Niederschlag yon Be(OH)s , jedoch fanden wir durch- 
schnittlich um etwa 1% BeO zu wenig und das wurde auch nicht 
besser, als wir bei mSglichst geringer [NH'4] fiillten. Da, wie eben 
.auseinandergesetzt wurde, wahrscheinlich die Bildung einer geringen 
Menge HNOa die Ursache der Fehlresultate ist, so traehteten wit 

1 Glagmann, Ber., 34 (1006), 3368. 
2 E. Schirm, Ch.-Ztg., 33 (1909), 871. 
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ihre Bfldung praktisch vollkommen dutch m5glichst rasche E n t -  
f e r n u n g  der St ickoxyde zu verhindern, was z. B. durch Durch- 
!eiten yon Luft ode/* eines anderen nut  physikat ich wirkenden 
Gases erfolgen konnte. Einfacher und noch rascher aber 1/il3t sich 
die salpetrige S/~ure als S a l p e t r i g s g . u r e - M e t h y l e s t e r  weg-  
schaffen, ein Verfahren, das schon seit 1/ingerer Zeit zur Entfemung 
yon HNO 2 aus einem Gemisch yon HNO~. und HNO a getibt wird. ~ 
Ihre Esterifizierung erfolgt aul3erordentlich leicht durch blol3e Zugabe 
yon Methylalkohol, und d a  der Ester  bereits b e i -  12 ~ siedet, so 
ist er raseh verflfmhtigt. TatsS.zhlich gelang nun die Erfassung der 
G e s a m t m e n g e  yon Be, Und das Filtrat war  davon vollkommen frei .  

Unter Berfieksichtigung obiger Tatsachen kommt man zu 
%Igender A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

Die schwach saute Berylliumsalz15sung wird fiir je 0" 1 g" Be O auf etwa 
100 clot a verdiinnt und vorsichtig mit NasCO 3 neutralisiert, die entstandene geringe 
Tr~bung in einigen Tropfen verdtinnter S~ture geI6st. Man erhitzt die nun schwach 
saute LSsung am einfachsten unter Durchlei~en yon Luft auf ungefiihr 70 ~ lind 
fiigt f~r 0" l g" BoO 50 cm a 6prozentiger Ammonitl5sung und unter R/ihren 20 cm a 
MethyIalkohoI zu. Nach 'e in igen Minuten beginnt die Trtibung der LSsung, und die 
Abseheidung yon Be (OH)2 in dichter Form ist: nach ungefiihr halbstiindigem sehwachen 
Kochen beendigt. Man Kigt abermals 10 cm~ Methylalkohol zu, filtriert nach 
10 Minuten und wgsch~ mit heil3em Wasser  vollst~tndig aus, wobei  das Luftzuleitungs- 
rohr als Glasstab beniitzt wird. Naoh dem Trocknen des Niedersehlages und nach 
starkem Giiihen wird das BoO (am beaten stellt man den Tiegel in ein W~igeglas, 
da das gegIfihte Be O-Wasser anzieh~ gewogen. 

Angewendet BoO: G e % n d e n B e O :  

0 '0545  0"0545 
0 '0545  0 '0543  
0 ' 1090  0"1088 
0"1635 0 '1632  

0 '0327 0 '0326  
0"0218 0 '0~16 

VVie aus den Analysenzahlen zu ersehen ist, s t i m m e n  die 
gefundenen 'vVerte mit den Sollwerten innerhalb der zul/tssigen 
Fehlergrenze fiberein. Der Niederschlag f/illt in dichter, gut filtrier- 
barer Form und ist leicht auswaschbar.  

3. Durch F~llung mit Tannin. 

Bereits in der IX. Mitteilung ~ wurde gezeigt, dal3 man das 
AI'"-Ion bei Gegenwart  yon Ammonacetat  dutch Zusalz yon Tannin 
(Gallusgerbs~iure) als un l  5 s li c h e Adsorptionsverbindung AI(OH)a- 
Tannin  quantitativ abscheiden kSnne, w~ihrend Beryllium unter den 
Versuchsbedingungen ein 1 5 s l i c h e s  Komplexion liefert. ' Im folgen- 
den wird dargetan, dab m a n  auch das Beryllium in /ihnlicher 

1 F i s c h e r  und S t e i n b a c h ,  Zeitschr. f. anorg. Ch., Y3 (1912) 34. 
s A. a. O. 
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\ V e i s e  b e s t i m m e n  kann,  und  dab d iese  A n a l y s e n m e t h o d e  insofern  
e iner  V e r a l l g e m e i n e r u n g  f/ihig ist, als s ie  auch  ftir ande re  Metal le  
A n w e n d u n g  f iaf len  kann.  

Im \~ ' e s en  be ruh t  die M e t h o d e  a u f  der  ge ge nse i t i ge n  A u s -  
f l ockung  von  z w e i  Kol!oiden,  dem pos i t iv  g e l a d e n e n  M e t a l l h y d r o x y d -  
Sol  und  d e r  n e g a t i v  g e l a d e n e n  Gerbs~iure yon  hohe r  Dispersi t / i t ,  ~ 
w o b e i  es  un t e r  r eache r  A b n a h m e  des  D i s p e r s i t g t s g r a d e s  zu r  Bil- 
d u n g  d e r  s c h w e r  t/3sl!chen M e t a l l h y d r o x y d - T a n n i n - A d s o r p t i o n s  - 
v e r b i n d u n g  kommt,:  und  es  ge l ing t  so, s~imtliches Meta l l ion  quant i ta t i \ ;  
zu r  A b s c h e i d u n g  zu  br ingen .  Die E ins t e l l ung  d ieses  A d s o r p t i o n s -  
g l e i c h g e w i c h t e s  i m  g e w t ' m s c h t e n  S inne  wi rd  dmTch h6he re  T e m -  
pe ra tu r  u n d  d u t c h  E l e k t r o l y t z u s a t z  noch  besch!eun ig t ,  w a s  ftir die 
a n a l y t i s c h e  V e r w e r t u n g  des  V o r g a n g s  von B e d e u t u n g  ist. 

!m G e g e n s a t z  zu  AlsO 3 u n d  zu  den a n d e r e n  S e s q u i o x y d e n ,  die in 
s c h w a c h  s au re r  LOsung ( A m m o n a c e t a t + E s s i g s / i u r e )  d u t c h  Ga l lus -  
g e r b s t i u r e  e inen  schwerl~Sslichen A d s o r p t i o n s k o m p l e x  bi lden,  d e r  
s ich ftir i15re quant i t a t ive  B e s t i m n m n g  eignet ,  mul3 die d u t c h  
H y d r o l y s e  des  B e r y l l i u m s a l z e s  e n t s t e h e n d e  freie S~iure du tch  Alkal i -  
z u s a t z  v o l l k o m m e n  n e u t r a l i s i e r t  w e r d e n  und  ers~ dann  f inder  
A u s f l o c k u n g  des  d i s p e r s e n  Be(OH)~. du t ch  Z u g a b e  yon  T a n n i n  statt.  

Is t  d a g e g e n  g le ichze i t ig  Ace t a t i on  v o r h a n d e n ,  so b i lde t  des  
B~-Ion mit  ihm e ine  e c h t e  L i S s u n g ,  die dann  auch  du rch  den 
Z u s a t z  von  GerbsEure  n ich t  ver~indert  wi rd .  

Die eben  b e s p r o c h e n e  Reak t ion  d e s  B e r y l t i u m s  mit  de r  Gerb-  
s~iure k a n n  z u r  B e s t i m m u n g  a u c h  g e r i n g s t e r  B e r y l l i u m -  
m e n g e n  h e r a n g e z o g e n  werden ,  vo rausgese t z t ,  dal3 in der  L /3sung  
nut" ke ine  anderen ,  s o n d e r n  Alka l i i onen  g le ichze i t ig  v o r h a n d e n  sin& 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

Die schwach saute Berylliumsalzlgsung , die hSchstens noch Alkalion ent- 
halten darf, wird mit Wasser auf 300 bis 400 om 3 verdiil{nt, mit 20 his 30 2 ~- 
Ammonnitrat versetzt und zum Sieden erhitzt. Nun erfolgt der Zusatz einer 10pro~ 
zentigen GerbsEurel/Jsung im tmgefEhr zehnfaehen Uberschui3 (auf Be O bezogen) 
und as wird zur siedenden Fliissigkeit tropfenweise unter Rtihren so viel Ammon[ak 
zugeftigt, bis niehts mehr ausfNlt. Der sehr volumin~Sse Niedersehiag wird dutch 
ein groBes Papierfilter filtriert und mi~ heil3em Wasser vollstiindig gewasehen. Waren 
A1ka!isalze zugegen, so I6st man clan Niederschtag am Filter in wenig Salz- oder 
Sehwefels~iure, spiil~ mit heit~em Wasser naeh, macht ammoniakaiiseh und verf~hrt 
weiter wie oben. Naeh dem Trocknen bei 1i0 his 130 ~ wird der Niedersehlag 
saint dem Filter in einem gr~Sfleren P!atin- oder Quarztiegel gebraeht, mit einigen 
Tropien HNO a zwecks Oxydation clef organiseben Substanz abgeraueht, zul.etzt stark 
gegl~ht und als Be O gewogen. 

Angewendet BeO: Oefunden BeO: 
0'0545 0'0546 
0"1090 0"1092 
0"0545 0"0545 
0'0109 0'0109 
0"0218 0'0219 

1 Tannin besitzt in w~isseriger L~3sung nm" eine gulgerst geringe elekb'ische 
Leitf~.higkeit, so daft die Hauptmenge desselben a!s PseudolSsung vorhanden 
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IIL Die Bestimmung als Berylliumpyrophosphat. 

Die ersi-en Versuehe, das Beryllium als BezP~O 7 zu besffmmen, stammen 
yon C. RS~ier  1 her, der die F~illung aus  ammoniakalischer L/Ssung durch 
(NH4)~HPO 4 vornahm, den Niederschiag in HCI tSste nnd nun ' in  die warme LSsung 
neuerding's Ammoniak eintrSpfelte, um des BeNH~PO4.x H~O in kwstalliniseher Form 
ztl erhalten. Da er h'otz verschiedener Ab~nderungen hiebei schwankei~_de, meis~ 
zu hohe Werie f/.ir Be nach der Oberfiihrung in BezP:O 7 erhielt, so empfahl er 
diese Reaktion schlie131ich nm" ftir die q u a l i t a t i v e  Analyse. Etwas sp[iter best~iiig~en 
B. B ! e y e r  and B. Mii l ler~ bei {)berpr;Sfnng obiger Methode die Erfahrungen yon 
RSfi!er, da keiner clef yon ihnen analysier~en Niederschi~ge die erwariete Zu- 
sammense~zung hatte. Efngehender besch~ftigie sich Martha Aus t in3  .mi~ dieser 
Frage. Der durch (NH4)aPO 4 mid NH 3 erhaltene Niederschlag wurde in HC1 gel/Sst, 
in der Hitze dareh NH a wieder ansgef~11{ and so lange gekocht, bis er aus der fiockigen 
in die krys~allinische Form iibergegangen war. Ohne auf weitere Einzdhei~en dnzu- 
gehen, sei bemerkt, dab aueb sie ~rotz mannigfaeher Abiindertmgen zu h o h e  Werte 
fi_ir Beryllium fend. T r a v e r s  nnd P e r r o n 4  sehen die besten F~iilungsbedingungen 
fi.ir des BeNH4PO 4 dann, wenn man so vorgeht, wie bei der gleichartigen Zink- 
bestimmung. Sie gief3en daber die BeSO4-L/Ssung in eine verdfinnte hei/]e LSsung 
yon (NH4)~HPO4, der erst spiiter NH.3 zugesetzt wird. So erha!ten sie elnen sehwer 
fli~rierbaren schleimigen Niedersehlag weehselnder Zusammensetzung, der aueh nach 
llingerem Kochen mit der Fiillungsflfissigkeit nieht krysialliniseh wird. Wenn man 
mit h'H4NOs-L/%ung wiiseht, ist naeh ihnen die Fa~Ilung wdhI quanSta~iv, jedoeh 
wurde das Verfahren wegen der sehlechten Fiitrierbarkeit des Niedersehlages nicht 
ffir die quantitative Bestimmung des Beryl!iums weiter ausgearbeiteL 

Trotz dieser verschiedenen Mifier*blge schien es uns im Hin- 
b!ick auf die Vorteile einer W//gungsform yon so hohem Moiekular- 
gewicht doch verlockend, die Fgtllung als BeNH4PO~.zHsO und die 
Wfigung als B%PsO 7 nochmals zu versuchen. 

V e t  ailem mul3ten solche F~il!ungsbedingungen gefunden 
werden, bei denen sich k r y s t a l l i n i s c h e s  BeNH~PO~.xHsO bi!det, 
denn nut  dann ist die Gewiihr vorhanden, da man zu einem formei- 
,.'einen BesP20 v gelangt. 

Bei der Ausarbeitung dieser Methode Iief3en wir uns zum Tell 
yon den neueren Beobachtungen !eiten, die zur einwandfreien Be- 
stJmmung des Magnesiums als MgNH4PO,~..vHsO ffihrten, wenn 
wir uns auch bewuf3t waren, dal3 eine direkte l)bertragung dieser 
VorschriYten wegen der viei schw/icher basischen Natur des Beryl- 
liums vielleicht nicht statthaft ist. Nach den letzten V e r S f f e n t -  
!ichungen yon S c h m i t z ,  5 der sich sehr eingehend mit der F~.llung 
des Magnesiums befafit hat, wissen wir, daft des Mg N H 4 P Q  vet  
ahem in n e u t r a l e r  oder in s c h w a c h  s a u e r e r ,  keinesfalls abet  
in alkalischer LSsung f/illt; erstere Bedingung herzustellen ist 
schwierig, dagegen ist die geforderte geringe [H'] dutch des Vet- 

ist; dureh Zusatz yon starken Eiekt~'olyten (HCI, HNO3)finder Ausfiockv.ng des 
Kolloides start. 

1 C. RSBler, Zdtschr. L anal. Ch., 77 (1878), 148. 
2 B. B l e y e r  u. B. Mi_iller, Zeitschr. f. anorg. Ch., 79 (1918), 269. 
a M. A u s t e n ,  Zeitschr. f. anorg. Ch., 22 (1900), 207. 
4 T r a v e r s  u. P e r r o n ,  Ann. chim., 10 (i924), i, 298. 
5 B. Sohmi fz ,  Zeitsohr. f. anal. Ch, 45 (1906), 512; 65 (1924/25), 46. 
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handensein der S a l z e  o r g a n i s c h e r  S / iuren  leichter zu erreichen, 
in denen das krystallinische MgNH~PO~ praktisch unl/fslich ist. 
Aus diesem Grunde wirkt ein Zusatz v0n Natrium- odor Ammon- 
acetat zur mineralsauren LSsung gflnstig, weil sich dann die 
schwach dissoziierte Essigs~ure bildet, die L6sung also s a u e r  
b le ib t  his zur beendeten F/illung. Diese Aufthssung deckt sich 
auch mit Erfahrungen, die wir 1 bei der F/illung des Magnesiums 
in Gegenwart yon Sulfosalizyisfiure gemacht hatten, um seine 
Trennung yon Aluminium zu bewirken: Wit erhielten dann stets~ 
sch/3n krystaUinisches MgNH~PQ, das beim Glflhen rein weiiges 
Mg~P~O 7 lieferte. Aus ~hnlichen Griinden haben vor kurzem such 
andere Verfasser ~ die Fiillung aus ci trat-  oder t a r t r a t h a l t i g e r  
L6sung vorgeschlagen. Man kann a11gemein sagen, daf3 diese Salze 
in gewissem Sinne als R e g u l a t o r e n  ftir die Abscheidung des 
krystallinischen MgNH~PQ wirken, denn es findet diese besonders 
bei Oegenwart von Sulfosalizyls~iure langsamer start, was aucia mit 
dem Stufengesetz, nach dem die stabiIe Form mit geringer Ge- 
achwindigkeit aus der Prim'~irform entsteht, vo!Ikommen ttberein- 
stimmt. 

lJbertr~igt man diese lJberlegungen auf das Beryllium, so er- 
gibt sich folgendes: Es muff v e r h i n d e r t  werden ,  daft bei der  
F / i l lung  b a s i s c h e  P h o s p h a t e  en t s t ehe~ ,  d. h. dis L S s u n g  

-muB bis zur  b e e n d e t e n  A b s c h e i d u n g  von BeNH~PO~.xH20 
s a u e r  bleiben.  Da nun B~-Ion mit Ammonacetat in essigsauret- 
LBsung keine Fiillung ergibt, so dfirfte sich dieses Salz ffir dei~ 
gedachten Zweck eignen. 

Es wurden nun unter den verschiedensten Versuchsbedin- 
gungen Analysen ausgefflhrt, wobei sowohl Ammonacetat, wie 
Natriumacetat in wechselnden Mengen zugesetzt wurden, ebenso 
die Menge des FSjlungsmittels variiert wurde. Auf diese Versuehe 
und ihre Ergebnisse soil hier, vm nicht weitschweifig zu werden, 
nicht n/iher eingegangen werden, a und es so!len gleich die b e s t e n  
F t i i l u n g s b e d i n g u n g e n  bekanntgegeben werden, die zu r i c h t i g e n  
A a a l y s e n w e r t e n  fflhren. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  
Die sehwazh  saure  Beryll iumsalzlSsung (Sulfat, Nitrat) wird im Erlemnaver-  

I,fo!ben mit 5 g~ (NH4)zHPO4, 20 ~ NH~INO a und  mit 30 c m  a einer kalt gesiittigtert 
Li~sung yon  Ammonaoeta t  versetzt .  Man erhi~zt zum Siederl und  10st den Nieder- 
schlag in der h iezu nStigen Menge HNO a ( 1 : 2 )  (mit der Pipette zugeben!) ,  wobes 
d e r m i t  Gummiwiseher  versehene  Glasstab im Kolben bleibt, u m  Siedeverzfige zu 
vermeiden.  Dann  werden aus  einer Bfirette 5 bis 6 Tropfen yon  2"5prozer l t igem NH a 
je Minute zugegeben,  wodurch, die l a n g s a m e  Bildung yon  feinkrystal l inischem 
Be NH4PO 4 erfolgt. Erst  dann,  bis dutch die zufropfende wRsserige NHa-Fltissigkeit  
keine Tri ibung mehr  entsteht,  ffigt man  so viol Ammoniak  r a s e h e r  zu, bis die. 
LOsung deutlich danach  rieeht. Nach dem Abkiihlen verdi innt  man  mit etwa~ 

1 L. M o s e r  u. A. B r u k l ,  Bet., 58 (1925), 38B. 

o F. L. H a h n ,  K. V i e w e g  u. H. M e y e r ,  Ber., 6 0  (1927), 971. 

3 Sie sind in der Dissertation yon J. S i n g e r  enthalten. 
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kal~:em HzO und setzt noch so viel starkes Ammoniak zu, bis Phenolphtalein rosen- 
rot gefiirbt wird. Nach dem voltst~indigem Absitzen des Niederschlagesl filtriert man 
dureh Asbest (auch dutch Porzellansintermasse) und wiischt mit 5prozentiger heil~er 
NH4NOa-LSsung PO4'" ionfrei aus. Man gltiht im elektrisehen Ofen bis zur C~e- 
wichtskonstanz und w~igtc als reinweitles B%P~O 7. 

Angewendet: Be O: Geflmden: Be~PaO~: Be O: 

0 '1090 0"4168 0"1088 
0"1090 0'4166 0"i088 
0"0545 0'2098 0"0546 
0'0545 0'2092 0'0546 
0'0436 0'1674 0"0437 
0'0436 0'1670 0"0436 
0"0218 0'0827 0'0218 
0"0218 0"0826 0'0216 

B e r e c h n u n g  d e s  ~ F a k t o r s ~  fib" BesP20 ~ (nach K f i s t e r -  
T h i e l ) :  

bei 

Gesucht : Gefundell : Fakkor: log. : 

Be B%PeO 7 0" 0947 97609 
Be O B%PaO 7 0" 2610 41672 

Zu bemerken  w/ire noch,  dab die  F/il lung als BeNH~PO 4 auch  
Gegenwar t  yon  S u l f o s a l i z y l s t i u r e  CsH ~ . O H . S O a H . C O O H  

mSgl ich  ist, Wenn ihre Menge  nicht  fiber das  Zehnfache  vom Geo 
wich t  des Be O h inausgeht ,  dagegen  ist die F/illung bei G e g e ~ w a r t  
yon  W e i n s t i u r e  n i c h t  quantitativ. 

lJberblickt  m a n  die gravimetr i schen  Methoden  zur  Bes t immung  
des Beryl l iums,  so l~it3t s ich sagen,  dal3 die F~illung mit A m m o n i a k  
w e g e n  der kolloidalen Form und der L6sl ichkeit  yon  Be(OH)~, 
n i c h t  geeignet  ist, d a ge ge a  liefert die H y d r o l y s e  des B~-Iona 
mit Ammonni t r i t  dichtes Be(OH),_~, das durch Gltihen in BeO tiber- 
geftihrt wird. E b e n s o  gee ignet  ist die Bes t immung  dieses Metal!ea 
als B%P~O 7. W/ ihrend  die be~iden e rs tgenannten  Methoden  sowohI  
zur  Bes t immung  kleiner wie grSf3erer B~-Mengen passsnd  sind,  
eignet  sich die d r i t t e  neue Methode, nach  der das  B~-Ior~ ala 
G e r b s t t u r e a d s o r p t i o n s k o m p l e x  zur  Absche idung  gelangt,  ganz  
besonders  zur  B e s t i m m u n g  selbst k l e i n s t e r  Bery l l iummengen .  

IIt .  Die T r e n n u n g  des B e r y l ! i u m s  y o n  Metal len,  die d u r c h  G e r b -  
s i iure in s a u e r e r  L S s u n g  gef~illt w e r d e n .  

Schon  in der IX. Mitteilm~g ~ wurde  eine derart ige T r e n n u n g  
durchgef t ihr t  , es ist jene  des Beryl l iums vom Aluminium, w o b e i  
das  B~-Ion b e i  G e g e n w a r t  y o n  A m m o n a c e t a t  und Tann in  eine 

1 Bei Vorhaladensein yon sehr g@~gen Be-Mengen l~igt ma~a am besten tibe~- 
Nacht stehen. 

2 A. a. O. 
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l~Ssiiche Komplexverbindung bildet, w/ihrend Aluminium als 
~I"anninadsorPtionsverbindung abgeschieden wird. Es wird n u n  an 
Hand verschiedener Bdspiele gezeigt werden, dal3 die F~llung mit 
Gerbs~ure einer V e r a l l g e m e i n e r u n g  ffihig ist, und dab sich da- 
durch verschiedene brauchbare T r e n n u n g s m e t h o d e n  ergeben. 

Auch fClr diese Trennungen ist es vorteilhaft, wenn die ab- 
zuscheidenden Metalle als kotloidale Metallhydrate oder als basische 
Salze vorliegen, wodurch dann  nach Zugabe yon Tannin die Bil- 

dung  der entsprechenden s c h w e r t g s l i e h e n  M e t a l l h y d r o x y d -  
A d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g e n ,  also gegenseitige AusfS.11ung der 
entgegengesetzt geladenen Kolloide, erfolgt; dabei spielen Dispersion 

des  Kolloids, Temperatur, Anwesenheit yon Elektrotyten und [H'] 
ftir d ie  rasehe Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes eine 
maBgebende Rolle. So werden die Hydrate oder basischen Acetate 
yon Eisen, Aluminium, Chrom, Titan, Zirkon, Thor, Wolfram, 
Vanadin und Molybd'~in yon Gerbs~iure in Gegenwart einer grSl3eren 
Menge eines Elektrolyten gef~llt; f/igt man jedoch eine s t a r k e  
:S..!iure zu obigen Hydraten, so erhalten wir eine echte  L 6 s u n g  
(mit Ausnahme der WOa) und die FSAlung b ie ib t  aus. YVird in 

=der L6sung eine kleine [H'], etwa durch Zugabe von Essigs~ure 
bei Gegenwart yon Ammonacetat hergestellt, so zeigen obige 
Metalle gegen Tannin bereits ein u n t e r s c h i e d l i c h e s  Verhalten: 
Eisen, Aluminium, Chrom, Thor und Vanadin werden dann hydro- 
lysiert, w/ihrend im Falle des Titans und Zirk0ns auch in 
s c h w a c h  m i n e r a l s a u r e r  L6sung Ffillung eintritt. 

Der Einflu6 des Dispersit~itsgrades der vorhandenen Metal!- 
verbindungen auf die Adsorptio n yon Gerbs~ure ]/il3t sich bereits 
qualitativ gut erkennen. Vergleiehen wir Eisen, Aluminium, Chrom 
einerseits, mit Titan, Zirkon und Thorium anderseits, so kommt 
man zu folgender Beobachtung: Versetzen wit die bekannte, hoch- 
disperse Fe(III)-, die farblose A1, oder die blaue Chrom(iII)-Acetat- 
i/Ssung mit einigen Tropfen Gerbs/iure, so finder u n m e 6 b a r  r a s c h  
Gelbbildung statt und wir erhalten alle drei Metalle in Form ihrer 
praktigch nn16slichen Gerbsgure-Adsorptionsverbindungen. Hydroli- 
siert man eine schwach saute Ti(tV)-oder Zr(IV)-L6sung durch 
Zusatz yon wenig Vgasser, so findet partielle Abscheidung der ent- 
sprechenden Hydrate statt und sie liegen demnach in w e n i g  

. d i spe r se r  Form vor. Einige nun hinzugebrachte Tropfen yon 
Gerbsg.ure vermehren n i c h t  die Menge der festen Phase, das ge- 
iingt erst durch den Zusatz grSl3erer Mengen derselben. Diese 
N'iederschl~ge enthaiten denn aueh wesentlieh w e n i g e r  Gerbsg.ure 
adsorbiert, als jene der drei anderen Metalle. Die Hydrate der WOa, 
V~O. a und ~IoO a verhalten sich gegen Gerbs&ure ebenfalls ver- 
schieden; da das Hydrat der e r s t e r e n  aueh in Gegenwart einer 
grSl3e,:en [H'] unl6slich ist; der kolloidate 2giederschlag aber gr6Bere 
Dispersion zeigt, so finder vollst/indige Abscheidung nur nach 
l g n g e r e m  Kochen und bei Zusatg eines starken Elektrolyten statt. 
Die H y d r a t e  der  V205 sind in starken S~uren 15slieh, daher 
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finder F/ [ l lung nu t  in e s s i g s a u r e r  LOsung bet  A n w e s e n h e i t  von  
A m m o n a c t a t  (oder  in neu t r a l e r  LOsung)  start, in to tge  grol3er 
Di spe r s ion  der  V~O~ wi rd  die  Gal lusgerbs~iure  in h o h e m  Mal3e ve to  
N i e d e r s c h l a g  adsorb ie r t .  D a  die M o O  a mit  S / iu ren  ech te  LtSsungen 
biidet,  ist  die B i ldung  der  A d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g  nur  in n e u t a l e r  
L/Ssung mOglieh. 

B e r y l l i u m  yon  Eisen.  

O. Wy.rouboff• gibt an, daf3 Bervltiumka!iumoxalat [In Gegenaatz ztt den 
entsprechende*~ Doppeloxalaten des Eisens, Aluminiums und Chroms in \.Vasser nut 
wenig lSslieh set nnd begrtirldet darauf eine Ti'ennu~g. Sehon dutch eifien ein- 
fachea quali~ativen Versueh kann _,nail sieh [iberzeugen, daft das Fi!trat stets Beryl 
lium enthglt und der Niedersehlag nb eisenfrei isL Wunder  und Wenger~ wenden 
umgekehrte Fiillung mit NaOH an, wodureh man Fe(OH)a als Niederschlag und im 
Filh'at Be(ON@~ erhiilt Pe r sons  und Barnesa  sehlagen hbfiir' 10p~'ozentige 
NasCO3-L6sur~g vet. Daf~ diese Methoden keine brauehbarell Ergebaisse liefern 
k~nnen, weifi man bereifs aus den naeh iihnliehen Grundstttzen aufgebanten Tren- 
nungen des Eisens yon Aluminium, deJm es adsorbiert der Niedersehlag yon Fe (OH)p, 
betr'iiehtiiche Mengen yon AImninium, anderseits ist er in der i_ibersehfissigen Lauge 
nieht v01lkommen unl6slieh. Dagegen fst die Fttliung des Eisen(III)ions mit 
g-Nitroso-~-Naphthol b r a u c h b a r ,  wobei Bg-Iori tin L~Ssung b!eibt. 

Die nun mit  G e r b s / i u r e  durc.hgeft ihr ten V e r s u c h e  zur  T r e n -  
h u n g  d e s  E i s e n s  v o m  B e r y l l i u m  ergaben ,  daf3 s o w o h l  das  
ko l lo ida le  E i s e n ( I I I ) h y d r o x y d ,  wie  a u c h  das  b a s i s c h e  Eisen(I I I ) -  
ace ta t  bet  Z u s a t z  eir~es E l e k t r o l y t e n  und  bet h/She,:er T e m p e r a t u r  
se lbs t  bet  V o r h a n d e n s e i n  yon  ge r ings t en  M e n g e n  E i sen  als  b lau -  
viote t te  A d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g e n  q u a n t i t a t i v  fallen, F/Jr eine 
T r e n n u n g  vom Bery l l i um ist  j e d o c h  nur  das  bas i s che  Eisen(III)-  
ace t a t  gee igne t ,  da  die H y d r o x y d e  b e i d e r  Metal le  y o n  G e r b s ~ u r e  
a u s g e f l o e k t  werden .  D a g e g e n  bi ldet  das  Bery l l ium,  wie  schor~ an-  
l/~Blich der  B e r y l l i u m - A l u m i n i u m t r e n n u n g  g e s a g t  wurde ,  mit  A m m o n -  
ace ta t  ein 1 / S s l i c h e s  K o m p l e x i o n ,  das  du tch  Gerbs t ture  n i c h t  
ver / inder t  wird.  E s  w u r d e  du reh  v e r s c h i e d e n e  V e r s u c h e  fes tgeste l l t ,  
dal3 ein Geha l t  de r  L{Ssur~g an e t w a  2~ fl 'eier Ess ig s / i u re  geni igt ,  
u m  die A d s o r p t i o n  (hier das  Mitreil3en) yon  B~- Ion  d u t c h  den  E i sen -  
Gerbs~ iu re -Niede r sch lag  we i t gehend  zu v e r h i n d e m ;  bet  Aus f f i h rung  
der  d o p p e t t e n  F~illung erz{elt man  dann  eine  q u a n t i t a t i v e  
S c h e i d u n g  der  be iden  Metal le .  

A r b e i t s v o r s e h r i f t :  

Die neutra]isierte L/Jsung beider Metalle (Eisen mu/3 als Eisen(IIDion vor- 
liegen) wbcl mit 30 bb 40 g" Ammonaeetat und 20 bis 25 g NH4NO a ver..setzt, auf 
400 his 500 cm a verdiinnt; und e.s werden auf je. 100 c m  a LBsung 175 cm a Essig- 
siiure (800/0) zugeffigt. In die siedende L/Ssung wird unter R~hren eine: 10prozen~ige 

~:G. Wyrouboff ,  Zeitsehr. f. anat. Ch., 46 (1907), 446. 
M. Wunder  u. P. Weng'er, Ebenda, ,6"I (1914), 470. 

a Ch. Pe r sons  u. J. K. Barnes ,  Ebenda, 46 (1907),. 292. 
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Gerbs~iurel5sung bis zur vollst~indigen Fiillung! eingetre~gen. Da die Gerbs~iure 
immer einen geringen Antei! des Eisen(III)ions zum Eisen(II)ion reduziert, so ist es 
zweekmitNg, v o r der F~illung der LSsung einige Tropfen yon 3 prozentigem H,O. 2 
zuzusetzen. Das Filtrat sel l  vbn' der oxydierten Gerbsiiure g e l b b r a u n  gefiirbt 
sein, jedenfalls keinen v'ioletten Stieh zeig~en. Der auf dem Filter befindliehe Nieder- 
sehlag wird in einigen Kubikzentimetern Verdiinnter heit3er H~SO 4 get~Sst, das Filter 
mit heilSem Wasser s~iurefrei ausgewaschen, die LSsung mit Ammoniak nahezu 
neutralisiert ~ wodureh schon wieder etwas veto Niedersehlag ausfiillt, und die F~tllung 
nach Zusatz yon Ammonaeetat, Ammonnitrat und Essigsiiure wie oben wiederholt. 
Naeh dem Absitzen des nun b e r y - i l i u m f r e i e n  Eismi(III)-Gerbsiiurek0mplexes wird 
dieser filtriert und bis zum Au~Sren der SO~"-(CF)-Reaktion mit ammonnitrathaltigem, 
heiflem Wasser gewasehen (PriifLing adf SO,~"-Ion mit einer mit HC1 angesiiuerten 
BaCl~-LSsung, da Gerbs~iure in n e u t r a l e r  LSsung mit Ba"-Ion ebenfalls eine 
sehwerlSsliche Adsorptionsverbindung liefert). Naeh dem Trocknen wirct der Nieder~ 
s e h l a g  vorsichtig in einem geriiumigen Porzellantiegel verasebt, dann mit einigen 
Tropfen HNO 3 abgeraucht und schliel31ieh mit der v o l l e n  Flamme eines Teelu- 
brenners bis zur Oewichtskonstanz gegKiht, wobei man sehSn rostbraunes Eisen(III)- 
oxyd erhiilt, das gewogen wird. 

Das im Filtrate befindliche Beryllium wird dureh Zusatz eines { 3 b e r s c h u s s e s  
yon Ammoniak~ wie bereits oben unter I[ ausgefiihrt wurde, bestimmt und als Bee  
zur W~igung gebracht. 

Man kann aueh die Oerbs~iure im Filtrate dureh Zusatz veto starkem HzO ~ 
oder dutch Eindampfen mit HNO 3 oder KTnigswasser oxydiere1~ und dann das 
Beryllium wie oben unter III ausgefi.ihrt wUrde, als B%PeO 7 bestimmon. 

Angewendet F%0~3 : Be O : Oefunden F% O a : Be O : 

0"0876 0' 1090 0"0879 0' t088 
0" 0438 0' 0218 0" 0439 0" 0216 
O" 0175 O" 0545 O" 0172 O" 0547 
O" 0087 O" 1090 O" 0080. O" 1090 

B e r y l l i u m  y o n  C h r o m .  

Wir fanden im Schrifttum nut eine einzige Angabe, die sich auf die 
T r e n n u n g  der beiden Metalle bezieht, diese rtihrt yon W u n d e r  und W e n g e r l  
her. Sie beruht im Wesen darauf, dai3 man das Cr(III)-Ion in CrO~-Ion iiberfiihrt 
nnd das B~-Ion mit Ammoniak fftllt; im Filtrate wird dann das CrO~-Ion nach 
irgendeiner der bekannten Methoden bestimmt. 

Das Verhalten der blaugrtinen LSsung von basischem 
Chrom(Ill)acetat ist jenem des Eisen(IIt)ions analog, da ersteres 
jedoch e in  noch mehr disperses Kolloid bildet, so adsorbiert es 
metlr Gerbs/iure als das Eisen(III)ion. Auch bier wird wegen des 
erstmaligen Mitreil3ens geringer Mengen von Beryllium die Fi i l !ung 
w i e d e r h o l t .  Die F/illung wird in Gegenwart yon etwa 2~ freier 
EssigsS, ure vorgenommen und es gilt d i e s e l b e  A r b e i t s v o r s c h r i f t ,  
wie sie bereits beim Eisen ausfiihrlieh gebracht wurde. 

Angewendet Cr~O 3 : Be  O : Oefunden Cr~O a : Be O : 

O" i416 O" 1090 (3" i419 O" !089 
O" 0141 O" 1090 0"0i43 O" 1091 
o.o7o8 o.o~ls o.o7il o.o216 
o' 09.83 o. og~5 0.0~82 o. 694B 

1 W u n d e r  und Wenge r ,  a .  a. O. 
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Beryl l ium yon Titan. 

Versetz  t m a n  die essigsaure , w e n i g  disperse L S s u n g . v o n  
Ti(OH)~ mit Gerbs/iure, so wird s t t m t l i c h e s  Ti tan als feuerrote, 
gut  filtrierbare Ti tan-Gerbs/ iure-Adsorpt ionsverbindung geftillt, die 
im Gegensatz  zu den entsprechenden Eisen(III)-  u n d  Chrom(III)-  
verbindungen auch in s t a r k e r  Essigst iure  u n l 0 s l i c h : i s t .  Deshal b 
bedarf  es bier nur  e iner  e i n m a H g e n  F/illung des Ti tans mit ' Gerb-  
s~iure,, um es yore Beryllium q u a  n t i t a t i v  z u  scheiden; 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

Man versetzt die saure Ti(IV)-LSsung mit Ammoniak in der Kiilte bis zur 
beginnenden Triibung, fiigt ungef~.hr 10g Ammonacetat, 202 Ammonnitrat und 
20 bis 25 c m  8 Essigs~iure (80prozentig) zu. Naeh dem Erhitzen zum Sieden wird 
unter Rfihren die 10prozentig e L5sung der Gerbs~iure im ungeNfir zehnfaehen i~lber- 
sehul~ (auf TiOz bezogen) zugefiigt, wobei der feuerrote Niedersehlag yon Titan- 
Gerbs~ture entsteht. Nach kurzem Aufkochen 1st die F~itlung beend.igt und wird der 
abgesetz~e Niedersehlag filtriert und mit 10prozentiger Essigs~iure~ der etwas NH~NO 4 
zugese~zt wurde, sorgNttig gewasohen. Nach dem Troeknen wird er gegliiht, mit 
einigen Tropfen HNO 3 abgeraueht, abermals gegltiht trod als TiOe gewogen. 

Das Beryllium im Filtrate wird naeh dem Versetzen der LSsung mit tiber- 
schiissigem. Ammoniak als Bervll!umhydroxyd-Gerbs~iure (siehe II, 3) nieder- 
gesehlagen und als Be O gewogen. 

Angewendet TJOz: BeO: Gefunden TiOe: Be0: 

0.i~6s 0.1090 0.1266 0.1092 
0.i268 0.0109 0.1269 0.0110 
0.0127 0.1090 0.0127 0.1092 
0-0507 0.0218 0:0505 0.0217 

Berryll ium yon Zirkon. 

Das Zirkon verh/ilt sich genau  so gegen Gerbs~iure wie das 
'Titan, nur ist die entstehende Adsorp t ionsverb indung  hier r e i n  
wei r3 ,  sie ist auch in Essigs/iure, ja  sogar in HC1 (! " 2 0 ) v o l l -  
k o m m e n  u n l a s l i c h .  Ist die Hydro lyse  der Zirkonsalzl6sung noch 
nicht so we l t  fortgeschritten ~ daft eine Tr t ibung  yon Zr(OH)~ schon 
vorhandlen ist, SO bildet s!ch die Adsorptior~sverbindung. mit Gerb-  
s~iure erst . n a c h u n d  n ac  h beim K0ctien der  Losung; genau  so ,  
wi' e sich auch das Ti tan  verh~ilt. 

D i e  T rennung  ir0m Beryllium is t  b e ~ - e i n m a l i g e r  Ftil!ung 
vo l lkommen  und es gilt die beim Titan gegebene  Arbeitsvorschrift.  

Angewendet ZrO~: BeO: GefundenZrOz: BeO: 

0'0946 0"1090 0"0945 0"1092 
0"Q473 0"0218 0"0473 0"0219 
0"0!89 0"0545 0"0187 0"0546 
0'0946 0.0109 0"0948 0"0106 
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Beryl l ium yon  Thor ium.  

Nach F. B o u r i 9 n t  warden Beryllium und Thorium vom Car dutch Ver- 
fltichtigung in einem Strom yon SehwefelchlortiriCh!or getrermt. Der Vorlageninhalt 
wird in oine LSsung von NaOH gegossen, wobei sahwerI/Jsliehes TI'i(OH)4 Nltt, 
w~thrend B e ( 0 N a ) ,  in LSsung geht. 

Das kolloidale Th(OH)a gibt mit Gerbstiure einen f.ejnflockigen, 
weif~en:Niederschlag, der  in Gegenwart yon Ammonaeeta t in 2- 
bis 2"5prozerlfiger Essigs/iure u n l S s l i c h  ist. 

Es mtif3 d o p p e l t e ~ F / i l l u n g  angewendet warden, im fibrigen 
Wird genau so vorgegangen wie bei der Trennung des Berylliums 
vom Eisen. 

Angewendet ThOa: BeO: Gefunden ThOa: Be0 

0"1422 0"1090 0 '1425 0"1088 
0;1422 0:0109 0"1421 0"0110  
o.da55 O.lO9O 0.0353 O.lO8S 
0"0711 0"0218 0 '0713 0 ' 0 2 t 7  

Beryl l ium y o n  Wolfram.  

Verse tz t  man die anges~iuerte LSsung eines Alkaliwolframates 
mit einem starken Elektrolyten und mit Gerbs/iure und kocht auf, 
so scheidet sich ein tiet'brauner , flockiger Niederschlag yon \,VO a- 
Gerbs~iure ab, der nach l~ingerem Kochen dicht und leicht filtrierbar 
wird. Geringere Mengen von WO~ bleiben manchmal noch in der 
LSsung und fallen erst nach mehrstflndigem Stehen des Filtrates 
auf dem Wasserbad a/~lSl 

A r b e i t s v o r s c h r i f t : ,  
Die neutrMe oder .atkaliselie LSsung des Alkati~volfl'amates und Beryllium- 

salzes (Beryllate$) wird mit \Vassar auf 300 bls 500~cm a verd[innt, mit 30~bis 5007 
Ammonnih'at und mit 10 cm 3 HeSO 4 (1 : 2) versetzt; man erhitzt Z!am Sieden und 
setzt 10prozentige Gerbsiiureltisung im angenghert zelmfaehen. {3bersehut~ (auf \VOa 
gerechnet) zu. Nachdem man 5 Minuten im K0chen erhalten hat, fiigt man noch 
1 0 g  Ammonnitrat zu und kocht n0ch weitere 5 Minuten, wodurch sich die braune 
Adsorpfionsverbindung yon Wolfram-Gerbsgt~re dic  h t  abseheidet. Nach der Filtratibrt 
wird der Niederschlag mit H~SOI (1 : 10), der etwas Ammonnitrat zugesetzt Wurde, 
gewaschefi. Das Beryllium enthaltende Filtrat wird im Wasserbad mehrere Stunden 
stehen gelassen; bei Vorhandensein van grSfieren Mengen yon W fiilIt zuweitma 
n'dch etwas Wolfram-Ge~:bsiiure aus, die dutch ein kleine~Filter fiir si'ch filtriert 
und gewasehen wird. Die vereinigten und getroekneten Niedersehl~tge warden im 
PQrzellantieg d gegltiht, einmal mit HNO a abgeraucht und nach noehmaligem GHihen 
als WOa gewogen. 

'Die Besfimmung des B e r y i l i u m s  im Filtrate erfolgt wieder naeh II, 3. 

Angewendet WOa : Be O : Gefunden \VO a : Be O : 

O" 1205 0~ t090 ~0" 1202 0"1092 
0" 1205 0:'0109 0> 1202 0 '0113  
0" 0241 0 '  1090 0" 0240 O" 1092 

1 F. B o u r i o n ,  Ann. Chim. Phys., 8 (1920), 547. 
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Bery l l ium yon  Vanadin.  

Gerbs/iure ffillt bei Gegenwart  von Essigs/iure aus den 
LSsungen von Alkalivanadaten einen tiefblauen, volumin5sen Nieder- 
schlag von Vanadin-Gerbsblure, wobei dutch die Gerbs/iure partielle 
Reduktion yon V~O~ zu V20 r ein~ritt. Dieser Niederschlag ist in 
E s s i g s g . u r e  praktisch u n l 6 s l i c h ,  15slich dagegen in Mineralsg.uren. 
Das Filtrat hat wegen der grol3en F~rbekraft der Vanadingerbs/im'e 
stets einen grtinen Stich, es ist aber frei yon Vanadin; jedenfalls 
1/i13t sich dieses dutch die bekannten Mittel n i c h t  nachweisen. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

Die neutrale LSsung  des Alkal ivanadates  and  des Beryll iumsalzes wird mit 
20 g Ammonaee ta t  und  30 g Ammoni t ra t  versetzt, auf  400 bis 500 cm a verdiinnt und 
f/it je 100 cm a L5sung  2"5 cm a Essigsi iure (80prozentig)  zugefiigt. Die Fiillung 
des Vanadins  erfolgt in der Siedehitze dureh eine 10prozentige GerbsiiurelSsung, 
die in r and  zehnfachem ~lberschul3 (auf V205 gerechnet) angewandt  wird. Nach be- 
endeter F~iIlurlg wird noch einige Minuten gekoeht,  heig filtriert, mit 10prozentiger  
Ammonace ta t l5sung  gewaschen  und der Niederschlag nach dem Abrauchen mit HNO a 
bis zum Schmelzen erhi~zt: und als V205 gewogen.  

Angewende'c V~O 5 : Be O : Gefanden V~O 5: Be O : 

0" 0846 0 '  1090 0" 0848 0" 1093 

0" 0846 0" 1090 0" 0846 0 '  0110 

0" 0169 0" 1090 0" 0168 "0" 1092 

O" 0423 O' 0545 O' 0425 -- 

Bery l l ium von Molybd/in. 

Diese Trennung  )gf3t sich n i c h t  mit Gerbsgure durchftihren, 
well der sich primS.r bildende Niederschlag yon MoOa-Gerbs/iure 
wegen der leichten L6slichkeit yon freier MoO a in Essigs/itlre oder 
Ammoniak wieder in LSsung geht. Dagegen kann man das Beryl- 
lium nach der oben angegebenen  N i t r i t m e t h o d e  (siehe II, 2) vom 
Molybd/tn glatt scheiden. Da nach beendeter F/illung des Beryltiums 
manchmal etwas MoO a ausf/illt, so ffigt man vor der Filtration des 
Be(OH)2 einige Tropfen NH a zu. Der Niederschlag wird mit sehr 
verdfinntem, w/isserigem Ammoniak, dem man etwas Ammonnitrat 
zugesetzt hat, gewaschen.  

Das M o l y b d ~ . n  wird nach einer der bekannten Methoden 
bestimmt. 

Angewende~c Mo O a : Be O : Gefunden Be O : 

0" 1480 0 '  1090 0" 1088 

0"0715 0 ' 0 5 4 5  0 ' 0 5 4 3  

O" 1430 0 ' 0 1 0 9  0"0105 

Wir behalten uns die weitere Verwertung der Gerbs/iure- 
reaktion Kir analytische Zwecke vor. 
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